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(54) Title: CATALYST COMPOSITION 

(54) Bczeichnung: KATALYSATORZUSAMMENSETZUNG 

(57) Abstract 



The invention relates to a catalyst composition containing at least two different polymerization catalysts, of which a) at least one 
is a polymerization catalyst based on an early transition metal constituent and b) at least one is a polymerization catalyst based on a late 
transition metal constituent. 

(57) Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Katalysatorzusammensetzung enthaltend mindestens zwei verschiedene Polymerisation- 
skatalysatoren, von denen a) mindestens einer ein Polymerisationskatalysator auf Basis einer fruhen tlbergangsmetallkomponente ist und b) 
mindestens einer ein Polymerisationskatalysator auf Basis einer spaten Obergangsmetallkomponente ist. 
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Beschreibung 

Katalysatorzusammensetzung 

5 

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf eine Katalysator- 
zusammensetzung, enthaltend einen Polymerisationskatalysator auf 
Basis einer fruhen tJbergangsmetallkomponente und einen Polyme- 
risationskatalysator auf Basis einer spaten Crbergangsmetallkompo- 
10 nente. 

Die Verwendung von Katalysatoren des Ziegler-Typs oder des Metal - 
locen-Typs fur die Polymerisation von unpolaren Olef inen wie 
Ethylen und Propylen, ist bekannt. ttblicherweise bestehen solche 

15 Katalysatoren aus einer fruhen Obergangsmetallverbindung , zum 

Beispiel einer halogenidhaltigen Titan- oder Zirkonverbindung, in 
Kombination mit einem Crberschufi eines Cokatalysators , zum Bei- 
spiel einer Aluminium- Verbindung. In jungerer Zeit ist die Akti- 
vierung von geeigneten Obergangsmetallverbindung en mit stochiome- 

20 trischen Mengen eines Cokatalysators , wie einem [Ph.3C] + or 

[Me2NPh] + Salz eines nicht-koordinierenden Anions, beschrieben 
worden . 

Die Verwendung von Katalysatorzusammensetzungen, welche zwei oder 
25 mehrere unterschiedliche der Olef inpolymerisations-Katalysatoren 
des Ziegler-Typs oder des Metal locenen-Typs en thai ten ist be- 
kannt. Zum Beispiel kann die Kombination zweier Katalysatoren 
verwendet werden, von denen der eine ein Polyethylen von unter- 
schiedlicher mittlerer Molmasse erzeugt als der andere, zur Dar- 
30 stellung von Reaktorblends mit breiten Molekulargewichtsver- 

teilungen (WO 95/11264). Die erhaltenen Polymerblends konnen ver- 
besserte Verarbeitungs- und Gebrauchseigenschaf ten besitzen. 

Die Zugabe von Metallkomponenten, unter anderem auch spater Uber- 
35 gangsmetalle, zu Olef in-Polymerisationskatalysatoren auf Basis 
fruher Ubergangsmetalle, zur Erhohung der Aktivitat oder Stabili- 
tat der letzteren Katalysatoren ist vielfach beschreiben worden 
(Herrmann, C; Streck, R. ; Angew. Makromol . Chem. 94 (19 81) 
91-104) . 

40 

Die Synthese von verzweigten Polymeren aus Ethylen ohne 
Verwendung eines Comonomers mit bimetallischen Katalysatoren, in 
welchen ein Katalysator einen Teil des Ethylens oligomerisiert , 
und der andere die so gebildeten Oligomere mit Ethylen copoly- 
45 merisiert, ist beschrieben worden (Beach, David L. ; Kissin, Yury 
V.; J. Polym. Sci., Polym. Chem. Ed. (1984), 22, 3027 - 42. 
Ostoja-Starzewski, K. A.; Witte, J.; Reichert, K. H. , Vasiliou, 



WO 98/38228 PCT/EP98/00857 

2 

G. in Transition Metals and Organome tallies as Catalysts for Ole- 
fin Polymerization. Kaminsky, W. ; Sinn, H. (Hrsg.); Springer-Ver- 
lag; Heidelberg; 1988; S. 349 - 360). Letztere Literaturstelle 
beschreibt z. B. die Verwendung eines nickelhaltigen Oligomeri- 
5 sierungskatalysators in Kombination mit einem chromhaltigen Poly- 
merisationskatalysator . 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, eine 
Katalysatorzusammensetzung zur Verfugung zu stellen, welche sich 
10 zur Herstellung von Polyolef in-Blends eignet, welche aus minde- 
stens zwei verschiedenen Polyolefinen besteht. 

Uberraschend wurde gefunden, daB diese Aufgabe gelost werden kann 
durch eine spezielle Katalysatorzusammensetzung. 

15 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit eine Katalysator- 
zusammensetzung en thai tend mindestens zwei verschiedene Polyme- 
risationskatalysatoren, von den en a) mindestens einer ein Polyme- 
risationskatalysator auf Basis einer fruhen Ubergangsmetallkompo- 
20 nente ist und b) mindestens einer ein Polymerisationskatalysator 
auf Basis einer spaten Ubergangsmetallkomponente ist. 

Gegenstand der Erfindung ist ferner ein Verfahren zur Polymeri- 
sation von Olefinen in Gegenwart der erf indungsgemafien Kataly- 
25 satorzusammensetzung. Ein bevorzugter Gegenstand der Erfindung 
ist ein Verfahren zur Homopolymerisation von Ethylen durch die 
erf indungsgemaBe Katalysatorzusammensetzung, wobei besonders 
bevorzugt ein Blend von Polyethylenen mit voneinander verschiede- 
ner Verzweigungsstruktur erhalten wird. 

30 

Unter einem "fruhen Ubergangsmetall" werden die Metalle der Grup- 
pen Ilia bis Vila des Per iodensys terns der Elemente sowie die Me- 
talle der Gruppe der Lanthanoiden verstanden, unter einem "spaten 
Cbergangsmetall" werden die Metalle der Gruppen Villa und IB des 

35 Periodensys terns der Elemente verstanden. Die Formulierungen 

"Oligomerisierung" und "Oligomer" beziehen sich auf Produkte oder 
Produktgemische, welche sich im Zahlenmittel (M n ) aus weniger als 
400 Monomer einhei ten zusammensetzen. Die Formulierungen 
"Polymerisation" und "Polymer" bzw. "Polyolefin" beziehen sich 

40 auf Produkte oder Produktgemische, welche sich im Zahlenmittel 

(M n ) aus mehr als 400, vorzugsweise mehr als 1000 Monomer einhei ten 
zusammensetzen. Der Begrif f "Polymerisationskatalysator" bezeich- 
net Katalysatoren, welche sich zur Herstellung von Polymeren bzw. 
Polyolefinen eignen, d. h. zur Herstellung von Produkten oder 

45 Produktgemischen, welche sich im Zahlenmittel aus mehr als 4 00 
Monomer einhei ten, vorzugsweise mehr als 1000 Monomereinheiten zu- 
sammensetzen. Die erf indungsgemaBe Katalysatorzusammensetzung 
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entha.lt a) mindestens einen Polymerisationskatalysator auf Basis 
einer fruhen Ubergangsmetallkomponente und b) mindestens einen 
Polymerisationskatalysator auf Basis einer spaten Obergangs- 
metallkomponente, von denen jede zur Bildung eines anderen 
5 Polymers bzw. Polyolefins fuhrt. Jede Ubergangsmetallkomponente 
enthalt jeweils genau ein Obergangsmetall . 

Als Katalysatorkomponente auf Basis eines fruhen Ubergangsmetal - 
les enthalt die erf indungsgemafle Katalysatorzusammensetzung 
10 bevorzugt sogenannte Ziegler-Katalysatorkomponenten (wie z. B. 
beschrieben in Falbe, J.; Regitz, M. (Hrsg.); Rompp Chemie Lexi- 
kon; 9. Aufl.; Thieme; 1992; New York; Bd. 6, S. 5128 - 5129) 
und/ oder Metallocen-Katalysatorkomponenten. Besonders bevorzugt 
sind Metallocen-Katalysatorkomponenten. 

15 

Bei der Ziegler-Katalysatorkomponente handelt es sich bevorzugt 
um eine Verbindung eines Metalls der Gruppe IVa, (z. B. Titan, 
Zirkonium oder Hafnium), Va (z. B. Vanadium oder Niob) Oder Via 
(z. B. Chrom oder Molybdan) des Periodensys terns der Elemente. 
20 Bevorzugt sind Halogenide, Oxide, Oxyhalogenide, Hydroxide oder 
Alkoxide. Exemplarische aber nicht limitierende Beispiele fur 
Ziegler-Katalysatorkomponenten sind: Titantetrachlorid, Zirkon- 
tetrachlorid, Hafniumtetrachlorid, Titantrichlorid, Vanadium - 
trichlorid, Vanadiumoxychlorid, Chromtrichlorid oder Chromoxid. 

25 

Als Metallocen-Katalysatorkomponenten werden z. B. Cyclopenta- 
dienylkomplexe verstanden. Bevorzugt sind Cyclopentadienyl - 
komplexe von Metallen der Gruppe Ilia und der Gruppe der Lantha- 
noide (z. B. Lanthan oder Yttrium), sowie Metalle der Gruppe IVa 

30 (z. B* Titan, Zirkonium oder Hafnium), Va (z, B. Vanadium oder 
Niob) oder Via des Periodensys terns der Elemente (z. B. Chrom oder 
Molybdan), besonders bevorzugt sind Cyclop en tadienyl komplexe von 
Titan, Zirkonium oder Hafnium, Die Cyclopentadienyl komplexe kon- 
nen z. B. verbruckte oder unverbriickte Biscyclopentadienyl - 

35 komplexe sein, wie sie z. B. in EP 129 368, EP 561 479, 

EP 545 304 und EP 576 970 beschrieben sind, Mono eye lop en tadienyl - 
komplexe, wie verbruckte Amidocyclopentadienylkomplexe die z. B. 
in EP 416 815 beschrieben sind, mehrkernige Cyclopentadienyl - 
komplexe wie in EP 632 063 beschrieben, pi-Ligand substituierte 

40 Tetrahydropentalene wie in EP 659 758 beschrieben oder pi-Ligand 
substituierte Tetrahydroindene wie in EP 661 300 beschrieben. 

Bevorzugte Metallocen-Katalysatorkomponenten sind unverbruckte 
oder verbruckte Metallocenverbindungen der Formel I, 

45 
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wori-n- 

M 1 ein Metall derGruppe Ilia, IVa, Va oder Via des Perioden- 

15 systems der Elemente ist, insbesondere Ti, Zr oder Hf , 

R 1 gleich oder verschieden sind und ein Wassers toff atom oder 

SiR3 3 sind, worin R 3 gleich oder verschieden ein Wasser- 
stoffatom oder eine Ci-C4o-kohlenstoff haltige Gruppe wie 

20 Ci-C 2 o-Alkyl, Ci-Cio-Fluoralkyl, Ci-Ci 0 -Alkoxy , 

C6"C20"Aryl , C 6 -Ci 0 -Fluoraryl , Cg-Cio-Aryloxy , 
C 2 -Cio-Alkenyl, C 7 -C 40 -Arylalkyl , C 7 -C4o~Alkylaryl oder 
c 8~C4<)-Arylalkenyl sind, oder R 1 sind eine C1-C30 - 
kohlenstoff haltige Gruppe wie Ci-C25-Alkyl, z. B. Methyl, 

25 Ethyl, tert. -Butyl, Cyclohexyl oder Octyl, 

C2-C 2 5-Alkenyl, C3-Ci 5 -Alkylalkenyl, C 6 -C 2 4-Aryl, 
c 5~C2 4 -Heteroaryl Pyxidyl, Furyl oder Chinolyl, 

C7-C 30 -Arylalkyl , C 7 -C3o-Alkylaryl , f luorhal tiges 
Ci-C25~Alkyl, f luorhaltiges C 6 -C24-Aryl, f luorhal tiges 

30 C7-C 3 o-Arylalkyl , f luorhaltiges C 7 C 3 o-Alkylaryl oder 

Ci~Ci2-Alkoxy ist, oder zwei oder mehrere Reste R 1 konnen 
so miteinander verbunden sein, daB die Reste R 1 und die 
sie verbindenden Atome des Cyclopentadienylringes ein 
C 4 ~C24-Ringsystem bilden, welches seinerseits substi- 

35 tuiert sein kann, 

1 gleich 5 fur v = 0, und 1 gleich 4 fur v = 1 ist, 

Y entweder 

40 

a) ein Element der V. (z. B. Stickstoff oder Phosphor) 
oder VI. (z.B. Sauerstoff oder Schwefel) Hauptgruppe 
des Per iodensys terns der Elemente ist, welches einen 
oder zwei Ci-C2o _ Kohlenwasserstof f substituenten wie 
45 Ci-Cio-Alkyl oder C6-C 2 o-Aryl tragt, oder 



5 



PCT7EP98/00857 




R 2 m 

b) ist, worin 

R 2 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstof f atom 
Oder SiR 3 3 sind, worin R 3 gleich oder verschieden ein 
Wasserstof fatom oder eine Ci-C 40 -kohlenstof f haltige 
Gruppe wie Ci-C 20 -Alkyl , Ci-Cio-Fluoralkyl, 
Ci-Cio-Alkoxy , C 6 -Ci4-Aryl , Ce-Cio-Fluoraryl , 
C6-Cio-Aryloxy, C 2 -Ci 0 -Alkenyl, C 7 -C 4 o-Arylalkyl, 
C 7 -C 40 -Alkylaryl oder C 8 -C 4 o-Arylalkenyl sind, oder R 2 
sind eine C1-C30 - kohlenstof f haltige Gruppe wie 
Ci-C 2 5-Alkyl, z. B. Methyl, Ethyl, tert. -Butyl, 
Cyclohexyl oder Octyl, C 2 -C 25 -Alkenyl , C 3 -Ci 5 -Alkylal - 
kenyl, C 6 C 24 ^Aryl, C 5 -C 24 -Heteroaryl , 2. B. Pyridyl, 
Furyl oder Chinolyl, C 7 -C 30 -Arylalkyl , C 7 -C 30 -Alkyl - 
aryl, f luorhaltiges Ci-C^-Alkyl, f luorhaltiges 
C6~C 24 -Aryl, f luorhaltiges C7-C3o-Arylalkyl , f luor- 
haltiges C 7 C 30 -Alkylaryl oder Ci Ci 2 -Alkoxy ist, oder 
zwei oder mehrere Reste R 2 konnen so miteinander ver- 
bunden sein, daB die Reste R 2 und die sie verbinden- 
den Atome des Cyclopentadienylringes ein C 4 -C 24 -Ring- 
system bilden, welches seinerseits substituiert sein 
kann , und 

m gleich 5 fur v = 0, und m gleich 4 fur v = 1 ist, 

gleich oder verschieden sein konnen und ein Wasserstof f- 
atom, ein Ci-C 2 o~Kohlenwasserstof f rest wie Ci-Ci 0 -Alkyl 
Oder C 6 -C 2 o-Aryl, ein Halogenatom, oder OR 6 , SR 6 , OSiR 3 6 , 
SiR 3 6 , PR 2 6 oder NR 2 6 bedeuten, worin R 6 ein Halogenatom, 
eine C1-C10 Alkylgruppe, eine halogenierte Ci-Ci 0 -Alkyl- 
gruppe, eine C6~C 2 o-Arylgruppe oder eine halogenierte 
C6-C 2 o- Arylgruppe sind, oder L 1 sind eine Toluol - 
sulfonyl-, Trif luoracetyl-, Trif luoracetoxyl-, Trifluor- 
methansulfonyl-, Nonaf luorbutansulf onyl- oder 2,2,2-Tri- 
f luorethansulf onyl -Gruppe, 

eine ganze Zahl von 1 bis 4, bevorzugt 2 ist, 

ein verbruckendes Struktur element zwischen den beiden 
Cyclopentadienylringen bezeichnet und v ist 0 oder 1. 
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Beispiele fur Z sind Gruppen (MW)*, worin m2 Kohlenstof£< 

R unaTs G i eiTOa > niUm ° der 2±nn X glSiCh l - 2 oder 3 i«. und 

r r fj ° der Verschieden «i» Wasserstof f atom oder eine 

Cx-Cao-kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie C a -C 10 -Alkyl 
C6-C 14 -Aryl oder Trimethylsilyl bedeuten. .Bevorzugt 1st Z gleich 
CH 2 CH 2 CH 2 , CH(CH 3 )CH 2 , CH (C 4 H 9 ) C (CH 3 ) 2 , C(CH 3 ) 2 , (CH 3 , 2 Si 

(CH 2 ) 4 Si CH 2Sl (CH 3 ) 2 , o-C 6 H 4 oder 2 , 2 < - (C 6 H 4 ) 2 . z kann auch mit 
emem oder mehreren Resten Ri und/oder R2 e in mono- oder poly- 
10 cyclisches Ringsystem bilden. 

Exemplarische aber nicht limitierende Beispiele fur Metallocen- 
Kataiysatorkomponenten sind: 

15 Bis (cyclopentadienyl) titandichlorid 

Bis (indenyl) titandichlorid 

Bis (f luorenyl) titandichlorid 

Bis (tetrahydroindenyl) titandichlorid 

Bis (pentamethylcyclopentadienyl) titandichlorid 
20 Bis (trimethylsilylcyclopentadienyl) titandichlorid 

Bis (tnmethoxysilylcyclopentadienyl) titandichlorid 

Bis dsobutylcyclopentadienyl) titandichlorid 

Bis ( 3 -butenyl cyclopentadienyl) titandichlorid 

Bis (methylcyclopentadienyl) titandichlorid 
25 Bis (1-,3-di-tert.butylcyclopentadienyl) titandichlorid 

Bis trif luoromethylcyclopentadienyl) titandichlorid 
Bis (tert. butyl cyclopentadienyl) titandichlorid 
Bis (n-butyl cyclopentadienyl) titandichlorid 
Bis (Phenylcyclopentadienyl) titandichlorid 

30 ^'r^^^^^V^^lopentadienyl) titandichlorid 
bis (1, 3-dimethylcyclopentadienyl) titandichlorid 
Bis d-methyl-3-n-butylcyclopentadienyl) titandichlorid 
Cyclopentadienyl) (methylcyclopentadienyl) titandichlorid 
3 s ^ y ^ 0 P entadien y 1 > <n-butylcyclopentadienyl) titandichlorid 

Cvc?oirfJ Pent rw enyl> (n - but ^ c ^loPentadienyl) titandichlorid 
<ShSd < 1 -^thyl-3-n-butylcyclopentadienyl, titan- 

Methylenbis (cyclopentadienyl) titandichlorid 
A n ^ e ^ ylenbis (3-^thylcyclopentadienyl) titandichlorid 
40 Methylenbis (3-n-butylcyclopentadienyl) titandichlorid 
Methylenbis (indenyl) titandichlorid 
Methylenbis (tetrahydroindenyl) titandichlorid 
Dimethylsilandiylbis (cyclopentadienyl) titandichlorid 
45 Dimlt^ 13 ^^ 1 ^ 8 (tetranieth ^ c ^lopentadienyl) titandichlorid 
Sc^orid 1 landiylbiS<3 - trimethylsil ^^ cl oPentadienyl) titan- 
Dimethyl si landiylbis (3-methylcyclopentadienyl) titandichlorid 



WO 98/38228 PCT/EP98/00857 

7 

Dimethylsilandiylbis (3-n-butylcyclopentadienyl) titandichlorid 
Dimethylsilandiylbis (indenyl) titandichlorid 
Dimethylsilandiylbis ( tetrahydroindenyl) titandichlorid 
Isopropylidenbis (cyclopentadienyl) titandichlorid 
5 Isopropylidenbis (3~trimethylsilylcyclopentadienyl) titandichlorid 
Isopropylidenbis (3 -methyl cyclopentadienyl) titandichlorid 
Isopropylidenbis (3-n-butylcyclopentadienyl) titandichlorid 
Isopropylidenbis (3 -phenyl cyclopentadienyl) titandichlorid 
Isopropylidenbis (indenyl) titandichlorid 

10 Isopropylidenbis (tetrahydroindenyl) titandichlorid 
1, 2-Ethandiylbis (cyclopentadienyl) titandichlorid 
1, 2-Ethandiylbis (3 -methyl cyclopentadienyl) titandichlorid 
1, 2-Ethandiylbis (3-n-butylcyclopentadienyl) titandichlorid 
1, 2-Ethandiylbis (3 -phenyl cyclopentadienyl) titandichlorid 

15 1, 2-Ethandiylbis (indenyl) titandichlorid 

1, 2-Ethandiylbis (tetrahydroindenyl) titandichlorid 

t (Cyclopentadienyldimethylsilyl) (phenyl) ami do] titandichlorid 

[ (Cyclopentadienyldimethylsilyl) (methyl) ami do] titandichlorid 

t (Cyclopentadienyldimethylsilyl) ( tert . -butyl) ami do] titandichlorid 

20 [ (Cyclopentadienyldimethylsilyl) (cyclohexyl) amido] titandichlorid 

Bis (cyclopentadienyl) zirkoniumdichlorid 
Bis (indenyl) zirkoniumdichlorid 
Bis (f luorenyl) zirkoniumdichlorid 

25 Bis (tetrahydroindenyl) zirkoniumdichlorid 

Bis (1, 3-ditert .butyl cyclopentadienyl) zirkoniumdichlorid 
Bis (tetramethyl cyclopentadienyl) zirkoniumdichlorid 
Bis (trimethylsilyl cyclopentadienyl) zirkoniumdichlorid 
Bis (trimethoxysilylcyclopentadienyl) zirkoniumdichlorid 

30 Bis (isobutylcyclopentadienyl) zirkoniumdichlorid 
Bis (3-butenylcyclopentadienyl) zirkoniumdichlorid 
Bis (methyl cyclopentadienyl) zirkoniumdichlorid 
Bis (trif luoromethylcyclopentadienyl) zirkoniumdichlorid 
Bis (tert. butyl cyclopentadienyl) zirkoniumdichlorid 

35 Bis (n-butylcyclopentadienyl) zirkoniumdichlorid 
Bis (phenyl cyclopentadienyl) zirkoniumdichlorid 
Bis (1, 3 -dimethyl cyclopentadienyl) zirkoniumdichlorid 
Bis (l-methyl-3-n-butylcyclopentadienyl) zirkoniumdichlorid 
(Cyclopentadienyl) (methylcyclopentadienyl) zirkoniumdichlorid 

40 (Cyclopentadienyl) (n-butylcyclopentadienyl) zirkoniumdichlorid 
(Methylcyclopentadienyl) (n-butylcyclopentadienyl) zirkonium- 
dichlorid 

(Cyclopentadienyl) (l-methyl-3-n-butyl cyclopentadienyl) zirkonium- 
dichlorid 

45 Methylenbis (cyclopentadienyl) zirkoniumdichlorid 

Methylenbis (3 -methyl cyclopentadienyl) zirkoniumdichlorid 
Methylenbis (3-n-butylcyclopentadienyl) zirkoniumdichlorid 
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Methylenbis (indenyl) zirkoniumdichlorid 
Methylenbis (tetrahydroindenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (cyclopentadienyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (tetramethyl cyclopentadienyl) zirkonium- 
5 dichlorid 

Dimethylsilandiylbis ( 3- trimethylsilyl cyclopentadienyl) zirkonium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (3 -methyl cyclopentadienyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis ( 3 -n~butyi cyclopentadienyl) zirkoniumdichlorid 
10 Dimethylsilandiylbis (indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis ( tetrahydroindenyl) zirkoniumdichlorid 
Isopropylidenbis (cyclopentadienyl) zirkoniumdichlorid 
Isopropylidenbis (3-trimethylsilylcyclopentadienyl) zirkonium- 
dichlorid 

15 Isopropylidenbis (3-methylcyclopentadienyl) zirkoniumdichlorid 
Isopropylidenbis ( 3 -n-butyl cyclopentadienyl) zirkoniumdichlorid 
Isopropylidenbis (3 -phenyl cyclopentadienyl) zirkoniumdichlorid 
Isopropylidenbis (indenyl) zirkoniumdichlorid 
Isopropylidenbis (tetrahydroindenyl) zirkoniumdichlorid 

20 1, 2-Ethandiylbis (cyclopentadienyl) zirkoniumdichlorid 

1/ 2-Ethandiylbis (3 -methyl cyclopentadienyl) zirkoniumdichlorid 
1, 2-Ethandiylbis (3-n-butylcyclopentadienyl) zirkoniumdichlorid 
1, 2-Ethandiylbis (3 -phenyl cyclopentadienyl) zirkoniumdichlorid 
1, 2-Ethandiylbis (indenyl) zirkoniumdichlorid 

25 1 , 2-Ethandiylbis ( tetrahydroindenyl ) zirkoniumdichlorid 

Bis (cyclopentadienyl) haf niumdichlor id 

Bis (trimethylsilylcyclopentadienyl)haf niumdichlorid 

Bis (methylcyclopentadienyl) haf niumdichlorid 

30 Bis (n-butylcyclopentadienyl) haf niumdichlorid 

Bis (1-, 3-dimethyl cyclopentadienyl) haf niumdichlorid 
Methylenbis (cyclopentadienyl) haf niumdichlorid 
Methylenbis (3-n-butylcyclopentadienyl) haf niumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (cyclopentadienyl) haf niumdichlorid 

35 Dimethylsilandiylbis (3 -methyl cyclopentadienyl) haf niumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (3-n-butylcyclopentadienyl) haf niumdichlorid 
Isopropylidenbis (cyclopentadienyl) haf niumdichlorid 
1, 2-Ethandiylbis (cyclopentadienyl) haf niumdichlorid 
1, 2-Ethandiylbis (3 -methyl cyclopentadienyl) haf niumdichlorid 

40 1, 2-Ethandiylbis (3-n-butylcyclopentadienyl) haf niumdichlorid 

[ (Cyclopentadienyldimethylsilyl) (phenyl) amido] zirkoniumdichlorid 
[ (Cyclopentadienyldimethylsilyl) (methyl) amido] zirkoniumdichlorid 
[ (Cyclopentadienyldimethylsilyl) (tert .-butyl) amido] zirkonium- 
dichlorid 

45 [ (Cyclopentadienyldimethylsilyl) (cyclohexyl) amido] zirkonium- 
dichlorid 



WO 98/38228 PCT/EP98/00857 

9 

1-Silacyclopentan-l, 1-bis (indenyl) zirkoniumdichlorid 

1, 6-Bis [methyl sily Ibis (indenyl) zirkoniumdichlorid] hexan 

1, 4-Disila-l, 4 -bis [cyclopentadienylzirkoniumdichlorid] cyclohexan 

1, 4-Disila-l, 4 -bis [cyclopentadienyltitandichlorid] cyclohexan 

5 

Weitere Beispiele sind die entsprechenden Metallocen-Verbin- 
dungen, in welchen einer oder beide der Chlorid-Liganden gegen 
Broraid, Iodid oder Methyl ausgetauscht sind. 

10 Als Katalysatorkomponente auf Basis eines spaten Ubergangsmetalls 
enthalt die erf indungsgemafie Katalysatorzusammensetzung bevorzugt 
eine Nickel-, Rhodium-, Platin-, Eisen-, Ruthenium-, Kobalt- oder 
Palladiumverbindung, besonders bevorzugt eine Nickel-, Eisen- 
oder Palladiumverbindung. Die spate Ubergangsmetallverbindung 

15 enthalt bevorzugt ausschliefllich oder in Kombination mit anderen 
Liganden, solche Liganden welche uber zwei oder mehrere Atome 
chelatisierend an das Metall koordinieren. Bevorzugt handelt es 
sich bei den beiden koordinierenden Atomen urn Sticks toff atome. 
Besonders bevorzugt sind Liganden der folgenden Formeln II und 

20 III. 



R 7 



25 




JU (III) (ID 

Hierin sind R 7 und R 8 sind unabhangig voneinander gleich oder ver- 
schieden Ci-C4o-Kohlenwasserstof f reste, in welchen vorzugsweise 

35 das am Stickstof f atom gebundene Kohlenstof f atom mit mindestens 
zwei weiteren Kohlenstof f atomen verbunden ist, Bevorzugt sind R 7 
und R 8 C6~C2o-Arylreste, die vorzugsweise in beiden ortho-Stel- 
lungen substituiert sind, z. B. mit Ci-Cio-Alkylresten wie Methyl 
Oder Isopropyl. R 9 und R 10 sind unabhangig voneinander gleich oder 

40 verschieden ein Wasserstof f atom oder ein Ci-C4o-Kohlenwasser- 
stoffrest, wie Ci-C 2 o-Alkyl oder C6-C 2 o~Aryl, * oder R 9 und R 10 
bilden zusammen ein Ringsystem, welches sich vorzugsweise von 
Acenaphtenchinon ableitet. 



45 
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Besonders bevorzugt sind Nickel- Oder Palladiumverbindungen, ins- 
besondere in den Oxidationsstuf en null oder zwei und mit den Li- 
ganden der Formel III . 

5 AuBerdem bevorzugt sind Eisen-, Ruthenium-, Cobalt- oder Rhodiumr 
katalysatoren mit Liganden der Formel II. 

Die erf indungsgemaBe Katalysatorzusammensetzung entha.lt als 
Katalysatorkomponente auf Basis eines spa ten Ubergangsme tails 
10 vorzugsweise die in W09 6/23010 (auf die hiermit ausdrticklich 
Bezug genommen wird) beschriebenen Nickel- oder Palladiumver- 
bindungen, die einen zweizahnig uber Stickstof f atome koordinie- 
renden Liganden auf we is en. 

15 Es kann die spate Ubergangsme tallkomponente bereits den am Metall 
koordinierenden Liganden enthalten oder sie kann durch Kombina- 
tion einer geeigneten Ubergangsme tallkomponente mit dem freien 
Liganden oder einem Ligandenderivat "in situ" (d.h. im Polyme- 
risationsreaktor) hergestellt werden. 

20 

Beispiele fur besonders geeignete spate Ubergangsmetallkomponente 
sind im folgenden aufgefuhrt. Dabei bezieht sich die Bezeichnung 
An auf Liganden der Formel III, in denen die Reste R 9 und R 10 ein 
von Acenaphtenchinon abgeleitetes Ringsystem bilden, welche in 
25 der nachf olgenden Formel dargestellt sind: 




Die Bezeichnung Me = Methyl, Et = Ethyl und *Pr = iso-Propyl. 
Die beispielhaf ten spaten Ub ergangsme tall verb indungen sind: 

40 

t { (2 , 6-iPr 2 C 6 H 3 ) -N=C (H) -C (H) =N- (2 , 6- i Pr 2 C 6 H 3 ) } NiBr 2 ] 
t { (2, 6-iPr 2 C € H 3 ) -N=C (Me) -C (Me) =N- (2 , 6-ipr 2 C 6 H 3 ) }NiBr 2 ] 
[ { (2 , S-ipr^eHs) -N=C (An) -C (An) =N- (2 , G-iPr^e^) }NiBr 2 ] 
t { (2, 6-Me 2 C 6 H 3 ) -N=C (H) -C (H) =N- (2 , 6-Me 2 C 6 H 3 ) }NiBr 2 ] 
45 [{ (2 / 6-Me 2 C 6 H 3 )-N=C(Me)-C(Me)=N-(2/6-Me 2 C6H 3 ) }NiBr 2 ] 
t { (2, 6-Me 2 C 6 H 3 ) -N=C (An) -C (An) =N- (2 , 6-Me 2 C 6 H 3 ) }NiBr 2 ] 



WO 98/38228 PCT/EP98/00857 

11 

{ (2 , e-iprsCeHa) -N=C (H) -C (H) =N- (2 , 6- i Pr 2 C 6 H 3 ) } PdMe (NC-Me) ] + SbF 6 " 
{ (2 , 6-iPT 2 C 6 H 3 ) -N=C (Me) -C (Me) =N- (2 , 6- i Pr 2 C 6 H 3 ) } PdMe (NC-Me) ] + SbF 6 " 
{ (2 , 6-^2^3) -N=C (An) -C (An) =N- (2 f 6- i Pr 2 C 6 H 3 ) } PdMe (NC-Me) ] + SbF 6 ~ 
{ (2 , 6- i Pr 2 C 6 H 3 ) -N=C (H) -C (H) =N- (2 , 6-iPr 2 C 6 H 3 ) } PdMe (NC-Me) ] + BF 4 " 
{ (2 , 6- i Pr 2 C 6 H 3 ) -N=C (Me) -C (Me) =N- (2 , 6- i Pr 2 C 6 H 3 ) } PdMe (NC-Me) ] + BF 4 " 
{ (2, 6^Fr 2 C 6 n 3 ) -N=C (An) -C (An) =N~ (2 , 6- i Pr 2 C 6 H 3 ) } PdMe (NC-Me) ] + BF 4 ~ 
{ (2, 6-iPr 2 C 6 H 3 ) -N=C (H) -C (H) =N- (2 , 6-iPr 2 C 6 H 3 ) } Pd (NC-Me) 2 ] 2+ (SbF 6 ") 
{ 12, 6- i Pr 2 C 6 H 3 ) -N=C (Me) -C (Me) =N- (2 , S-ip^Ce^) 1 Pd (NC-Me) 2 ] 2+ (SbF 6 ~) 
{ (2 , S-ipr^eHs) -N=C (An) -C (An) =N- (2 , 6-ipr 2 C 6 H 3 ) } Pd (NC-Me) 2 ] 2+ (SbF 6 ~) 
10 [ { (2 , 6-iPr 2 C 6 H 3 ) -N=C (H) -C (H) =N- (2 , 6-iPr 2 C 6 H 3 ) } Pd (NC-Me) 2 ] 2+ (BF 4 ~) 2 
{ (2 , S-ip^CeHs) -N=C (Me) -C (Me) =N- (2 , 6- i Pr 2 C6H 3 ) } Pd (NC-Me) 2 ] 2+ (BF 4 ~) 
{ (2 , 6-ipr 2 C 6 H 3 ) -N=C (An) -C (An) =N- (2, 6-^Pr 2 Csn 3 ) ) Pd (NC-Me) 2 ] 2+ (BF 4 ~) 2 

{ (2 , e-iPr^eHs) -N=C (H) -C (H) =N- (2 , 6-ipr 2 C 6 H 3 ) } NiMe (OEt 2 ) ] + 
15 [B{3,5-(F 3 C) 2 C 6 H 3 } 4 ]- 

{ (2 , 6-ipr 2 C 6 H 3 ) -N=C (Me) -C (Me) =N- (2 , G-ip^CeHs) }NiMe(OEt 2 ) ] + 
B{3,5-(F 3 C) 2 C 6 H 3 } 4 ]- 

{ (2 , 6-ipr 2 C 6 H 3 ) -N=C (An) -C (An) =N- (2 , 6-^2^^) } NiMe (OEt 2 ) ] + 
B{3,5-(F 3 C) 2 C 6 H 3 } 4 ]- 

{ (2 , 6-^r 2 C s ll 3 ) -N=C (H) -C (H) =N- (2, G-ip^CgHs) }NiMe (NC-Me) ] + SbF<T 
{ (2, 6-ipr 2 C 6 H 3 ) -N=C (An) -C(An) =N- (2 , 6-iVr 2 C 6 B 3 ) } NiMe (NC-Me) ] + SbF 6 ~ 
{ (2 , 6-ipr 2 C 6 H 3 ) -N=C (Me) -C (Me) =N- (2 , 6-ipr 2 C 6 H 3 ) }NiMe (NC-Me) ] + SbF 6 ~ 
2,6 - { (2,6- i Pr 2 C 6 H 3 ) -N=C(Me) }pyridyl] FeBr 2 
2,6- { (2, 6-Me 2 C 6 H 3 ) -N=C(Me) }pyridyl] FeBr 2 
25 12,6- { (2,6-iPr 2 C 6 H 3 ) -N=C (Me) }pyridyl] CoBr 2 
2,6- { (2,6-Me 2 C 6 H 3 ) -N=C(Me) }pyridyl] CoBr 2 
2,6 - { (2, S^Pr^i^) -N=C (Me) }pyridyl] FeBr 3 
2,6 - { (2,6-Me 2 C 6 H 3 ) -N=C (Me) Jpyridyl] FeBr 3 
2,6 - { (2, 6-ipr 2 C 6 H 3 ) -N=C (Me) Ipyridyl] CoBr 3 
30 [2,6- { (2,6-Me 2 C 6 H 3 ) -N=C (Me) }pyridyl] CoBr 3 

Ans telle der aufgefuhrten Dibromide konnen auch die entsprechen- 
den Verbindungen, in welchen einer oder beide der Bromid-Liganden 
durclx Chlorid, Iodid oder Methyl ersetzt sind, verwendet werden. 



20 



35 

Weitere Beispiele fur geeignete Polymerisationskatalysatorkompo- 
nenten auf Basis eines sp&ten Obergangsmetalls sind Umsetzung- 
sprodukte von Nickelverbindungen mit 
( Me 3 Si) N=P {N (S iMe 3 ) 2 } =N < S iMe 3 ) oder 
40 (2,4, 6-Me 3 C 6 H 2 ) P=C (OSiMe 3 ) -PH (2 , 4 , 6-Me 3 C 6 H 2 ) . 

Bevorzugt enth&lt die erf indungsgemaBe Katalysatorzusammensetzung 
einen oder mehrere Aktivatoren wie Lewis-S&uren. 



45 Als lewis-saure Aktivatoren werden bevorzugt Borverbindungen wie 
Borane oder Aluminiumverbindungen wie Aluminiurnalkyle oder 
Aluminoxane eingesetzt. Beispiele fur geeignete Aktivatoren sind 
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Borane wie Trif luoroboran, Triphenylboran, Tris (4 f luoro- 
phenyl) boran, Tris (3,5 dif luorophenyl ) boran , Tris (4 f luoromethyl - 
phenyl )bor an, Tris (pentaf luorophenyl) boran, Tris ( to lyl) boran, 
Tris (3 ,5 dime thy lphenyl) boran, Tris (3 ,5 dif luorophenyl) boran, 
5 Tris (3,4, 5 trif luorophenyl ) boran oder Dimethylanilinium [(penta- 
f luorophenyl) boran] , [H(OEt 2 )] [B{3,5- (CF 3 ) 2 C 6 F 3 } 4] * Aluminiumalkyle 
Wie A1<C 2 H 5 )3, A1(CH 2 CH(CH 3 ) 2 ) 3 , A1(C 3 H 7 )3, Al ( (CH 2 ) 3CH3 ) 3 , 
Al( (CH 2 ) 5 CH 3 ) 3 , A1(C 6 F 5 )3, A1(C 2 H 5 ) 2 C1, Al 2 (C 2 H 5 ) 3 C1 2 Oder AICI3, 
oder Aluminoxane wie Methylaluminoxan, Isobutylaluminoxan, Buty- 
10 laluminoxan, Heptylaluminoxan und Methylbutylaluminoxan. Ins- 
besondere bevorzugt werden Aluminoxane eingesetzt. 

"Der AkTTIvator kann in beliebigen Mengen bezogen auf die Uber- 
gangsmetall-Komponenten der erf indungsgemaBen Katalysator- 

15 zusammensetzung eingesetzt werden, bevorzugt wird er in einem 
tJberschuB oder in stochiometrischen Mengen eingesetzt. Fur die 
Aktivierung der fruhen und der spaten Ubergangsmetall-Komponente 
der Katalysatorzusammensetzung kann der gleiche Aktivator, oder 
unterschiedliche Aktivatoren verwendet werden. Bevorzugt wird fur 

20 alle Ubergangsmetallkomponenten der gleiche Aktivator verwendet. 
Die Aktivierung der verschiedenen Uber gang smetallkomponen ten kann 
am gleichen Ort erfolgen, z. B. im Reaktor, oder an unterschied- 
lichen Orten. In einer bevorzugten Ausf uhrungsvariante wird ein 
UberschuB des Aktivators mit der fruhen Uber gang sme tall -Kompo- 

25 nente gemischt, und diese Mischung zu der bereits mit dem Monomer 
kontaktierten spaten Ubergangsmetallkomponente gegeben. 

Als Aktivator fur die Katalysatorkomponente auf Basis eines spa- 
ten Ubergangsmetalls wird bevorzugt ein Aluminoxan eingesetzt. 

30 

Als Aktivator fur die Katalysatorkomponente auf Basis eines fru- 
hen Ubergangsmetalls wird im Fall einer Ziegler-Katalysatorkompo- 
nente bevorzugt ein Aluminiumalkyl und im Fall einer Metallocen- 
Katalysatorkomponente bevorzugt ein Aluminoxan und/oder ein Boran 
35 eingesetzt. 

Optional enthalt die erf indungsgemafie Katalysatorzusammensetzung 
eine oder mehrere Tragerkomponenten. In diesem Fall konnen sowohl 
die fruhe wie auch die sp&te Ubergangsmetallkomponente getragert 

40 sein, oder es kann nur eine der beiden Komponenten getragert 

sein. In einer bevorzugten Ausf uhrungsvariante sind beide Kompo- 
nenten getr&gert, urn eine relative raumliche Nahe der verschie- 
denen Katalysatorzentren sicherzustellen und somit eine gute 
Durchmischung der unterschiedlichen gebildeten Polymere zu 

45 gew&hrleisten. 
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Die Tragerkomponente ist bevorzugt ein poroser anorganischer Oder 
organischer Feststoff . Bevorzugt enthalt das Tragermaterial min- 
destens ein anorganisches Halogenid wie MgCl 2 oder ein anorgani- 
sches Oxid wie Si0 2 , A1 2 0 3 , MgO, Zr0 2 / Ti0 2 , B 2 0 3/ CaO, ZnO, Th0 2 , 
5 Carbonate wie z. B. "Na 2 C0 3 , K 2 C0 3 , CaC0 3 , MgC0 3 , Sulfate, wie 

Na 2 S0 4 , A1 2 (S0 4 ) 3 , BaS0 4 , Nitrate wie z. B. KN0 3 , Mg<N0 3 ) 2 , A1(N0 3 ) 3 
sowie Oxide wie Na 2 0, K 2 0, Li 2 0 insbesondere Siliziumoxid und/oder 
Aluminiumoxid oder es en thai t bevorzugt mindestens ein Homo- oder 
Copolymer, welches vernetzt sein kann, z. B. Polyethylen, Poly- 
10 propylen, Polybuten, Polystyrol, mit Divinylbenzol vernetztes Po- 
lystyrol, Polyvinylchlorid, Acryl-Butadi en- S tyro 1 -Copolymer , Po- 
lyamid, Polymethacrylat , Polycarbonate Polyester, Polyacetal oder 
Polyvinylalkohol . Auch Polymerblends konnen verwendet werden. 

15' Das Tragermaterial kann vorbehandelt sein, z, B. durch Erhitzen 
bei Tempera tur en von 50 °C bis 1000 °C, z, B, im Inertgas Strom 
Oder im Vakuum bei 0,01 bar bis 0,001 bar, oder durch Mischung 
oder Umsetzung mit einer chemischen Verbindung. Die chemische 
Verbindung kann mit Katalysatorgif ten wie Aluminium-, Magnesium-, 

20 Bor- oder Lithiumalkylen reagieren oder zu einer Funktionalisie- 
rung der Oberflache des Tragers fuhren. Dabei ist es unerheblich, 
ob das Tragermaterial bereits funktionelle Gruppen tragt oder. 
diese erst nach der Vorbehandlung durch entsprechende Reaktionen 
auf der Oberflache eingefuhrt werden. 

25 

Die Tragerung kann vorgenommen werden, indem die einzelnen 
Katalysatorkomponenten in beliebiger Reihenfolge gemischt werden. 
So kann z. B. die fruhe und die spate Ubergangs me tall verbindung 
auf den optimal vorbehandelt en Tr&ger (z. B. aus Si0 2 ) aufgebracht 
30 werden und anschlieBend mit dem Aktivator versetzt werden, 
vorzugsweise in Gegenwart von Monomer. 

Die vorliegende Erf indung bezieht sich weiterhin auf ein Verfah- 
ren zur Polymerisation von Olefinen in Gegenwart der erfindungs- 
35 gemaBen Katalysatorzusammensetzung. Der Begriff Polymerisation 
umfafit eine Homopolymerisation wie auch eine Copolymerisation. 

Das erf indungsgem&Be Katalysa tor system kann zur Umsetzung von 
einem oder mehreren olefinischen Comonomeren wie Ethylen oder 

40 C 3 -C 2 o-a-01ef inen eingesetzt werden. Fur den Fall, daB zwei oder 
mehr Comonomere eingesetzt werden, konnen die fruhe und die spate 
tlbergangsmetallkomponenten fur alle eingesetzten Monomeren aktiv 
sein, jedoch kann auch eine trbergangsmetallkomponente spezifisch 
nur eines oder mehrere der eingesetzten Monomere umsetzen. 

45 Beispielsweise konnen Ethylen und ein a-Olefin, welches vorzugs- 
weise 3 bis 20 C-Atome aufweist, eingesetzt werden. Dabei wird 
ein Gemisch zweier Copolymere erhalten, oder ein Gemisch eines 
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Copolymers mit einem Ethylen-Homopolymer . Bevorzugt wird , das 
Copolymer mit dem geringeren a-Olef in-Anteil von der spaten Uber- 
gangsmetallkompon ente gebildet. Besonders bevorzugt wird in den 
erf indungsgemaBen Verfahren Ethyleri homopolymerisiert, wobei ein 
5 Blend mindestens zwei verschiedener Polyethylene erhalten wird/ 
die eine verschiedene Verzweigungss truktur aufweisen. 

Das Polymerisations verfahren kann in flussiger Phase oder in der 
Gasphase durchgefuhrt werden. Bevorzugt erfolgt das Verfahren in 

10 flussiger Phase. Als Losungs- bzw. Suspensionsmittel werden 
bevorzugt inerte organische Verbindungen eingesetzt. Besonders 
bevorzugt werden aromatische Oder aliphatische Kohlenwassers tof f e 
oder deren Gemische eingesetzt. Besonders geeignet sind Toluol , 
Xylole sowie gesattigte aliphatische Cio-C3o~Kohlenwasserstof f e . 

15 Das Verfahren kann auch in uberkritischen Medien durchgefuhrt 
werden. 

Das Polymerisationsverf ahren wird im Temperaturbereich von -100 
bis 300°C, bevorzugt 0 bis 200 °C, besonders bevorzugt 25 bis 
20 150°C durchgefuhrt. Das Verfahren wird im Druckbereich von 1 bis 
300 atm, bevorzugt 1 bis 100 atm, besonders bevorzugt 3 bis 
30 atm durchgefuhrt. Das Verfahren kann ein- oder mehrstufig er- 
folgen. 

25 Durch die Wahl entsprechender Reaktionsbedingungen, z. B. 

Tempera tur, Zusatz von Ketteniibertragern wie z. B. Wasserstoff , 
Monomerkonzentrat ionen , sowie die Katalysatorkonzentration konnen 
Molekulargewichtsverteilungen, Verzweigungsgrad und sonstige Ei - 
genschaften der gebildeten Polymeren gesteuert werden. Cfber die 

30 Konzentration der Monoraere kann der Verzweigungsgrad der Polymere 
gesteuert werden. Die Umsetzung kann auch in zwei oder mehreren 
in Kaskade geschalteten Reaktoren erfolgen. Durch Zufuhren der 
Katalysatorkomponenten in die einzelnen Reaktoren kann das Ver- 
h&ltnis der beiden Katalysatoren geandert werden. 

35 

Die Produktivitat jeder einzelnen Obergangsmetallkomponente liegt 
vorzugsweise oberhalb von 2.800 kg Polymer/ (mol Obergangsmetall x 
h) , besonders bevorzugt oberhalb von 15.000 kg Polymer/ (mol Crber- 
gangsmetall x h) . 

40 

Die erf indungsgemaBe Katalysatorzusammensetzung eignet sich zur 
Herstellung von Reaktorblends zweier oder mehrerer Polymere, wel- 
che vorteilhaf te Anwendungs- und Verarbeitimgseigenschaf ten be- 
sitzen. Die zahlenmittleren Molmassen der einzelnen Polymerfrak- 
45 tionen liegen bevorzugt im Bereich von 11 bis 10.000 kg/mol, be- 
sonders bevorzugt 20 bis 1.000 kg/mol. Das molare Vernal tnis der 
Anteile der fruhen Obergangsmetallkomponente (n) zur spaten Ober- 
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gangsmetallkomponente (n) kann im Bereich von 0,1 : 99,9 bis 
99,9 : 0,1 liegen, bevorzugt 1 : 30 bis 1:1. Das Verhaltnis der 
Anteile der durch den fruhen und der durch den sp&ten Ubergangs- 
metallkatalysator gebildeten Polymere kann im Bereich von 
5 0,1 : 99,9 bis 99,9 : 0,1 liegen, bevorzugt 10 : 90 bis 90 : 10, 
besonders bevorzugt 1 : 1 bis 50 : 1. 

Das erf indungsgemafie Polymer i sat ion sverf ahren ist besonders ge- 
eignet zur Homopolymerisation von Ethyl en zu einem Blend zweier 
10 oder mehrerer Polymere, von denen mindestens eines die folgende 
Verzweigungsstruktur aufweist: Es enthalt mindestens 10 Verzwei- 
gungen je 1000 Kohlens tof f atomen, und je 100 Methylverzweigungen 
sind mindestens zwei Ethyl-, mindestens eine Butyl- und eins bis 
fiinfzig Amyl- oder hohere Verzweigungen en thai ten. 

15 

Das erf indungsgemafle Polymerisationsverf ahren ist besonders 
bevorzugt geeignet zur Polymerisation von Ethylen zu einem Blend 
zweier oder mehrerer Polymere, von denen mindestens eines die 
folgende Verzweigungsstruktur aufweist: Es enthalt mindestens 30 
20 Verzweigungen je 1000 Kohlens tof f atomen, und je 100 Methylver- 
zweigungen sind mindestens vier Ethyl-, mindestens zwei Butyl - 
und zwei bis dreifiig Amyl- oder hohere Verzweigungen en thai ten. 

Insbesondere kann ein Reaktorblend zweier Polyethylene erhalten 
25 werden, von denen vorzugsweise eines einen Verzweigungsgrad von 
> 10 Verzweigung en/1000 Kohlenstof f atome, vorzugsweise > 20 Ver- 
zweigungen/ 1000 Kohlenstoff atomen, besonders bevorzugt > 40 Ver- 
zweigungen/ 10 00 Kohlenstof f atomen enth&lt. 

30 Die Herstellung des Polymer-Blends bereits im Reaktor, verringert 
den Energieverbrauch, erfordert keine nachtraglichen Blend- Pro - 
zesse und ermoglicht eine einfache Kontrolle der Molekular- 
gewichtsverteilungen, und der Molekulargewichtsf raktionen der 
verschiedenen Polymere. Zudem kann eine gute Durchmischung der 

35 Polymere erreicht werden. Die Herstellung eines Blends zweier 

oder mehrerer Polymere von unterschiedlichem Verzweigungsgrad aus 
Ethylen ohne Zusatz eines Comonomers verringert die Kosten der 
eingesetzten define, sowie die Anlagen- und sonstigen Kosten zur 
Bereitstellung des Comonomers. 

40 

j Die nachf olgenden Beispiele dienen zur Erlauterung der Erfindung: 
Beispiel 1 

45 In einem 11-Stahlautoklaven mit Heiz/Kuhlmantel und mechanischem 
Ruhrer wurde eine L6sung von 2.2 mg [ { (2 , 6- i Pr 2 CgH 3 ) -N=C (An) - 
C(An)=N- (2, e-ipraCeHa) }NiBr 2 ] in 600 ml Toluol vorgelegt. Die 
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Losung wurde durch kurzes Ruhren unter 10 atm mit Ethylen gesat- 
tigt. Sodann wurde der Reaktor entspannt, und eine Losung von 
0,05 mg Bis (cyclopentadienyl) zirkondichlorid in 10 ml einer 
10 %igen toluolischen Methylalumoxan-Losung zugegeben, Der Auto- 
5 klav wurde verschlossen, und ein konstanter Druck von 10 atm 

Ethylen angelegt. Der Autoklav wurde auf 50°C temperiert. Nach 15 
min wurde die Reaktion durch Ablassen des Ethylens und Zerstorung 
des Katalysators mit iso-Propanol unterbrochen. 

10 Das erhaltene Reaktionsgemisch wurde in «1 1 HCl-saures Methanol 
gegossen. Das erhaltene Polymerprodukt wurde im Vakuum getrock- 
net. Es wurden 33,4 g Polymer erhalten. 

1H-NMR (1,2 - C 6 D 4 C1 2 : 120 °C) : 21 Verzweigungen/1000 Kohlenstoff- 
15 atorae 

Beispiel 2 

Beispiel 1 wurde wiederholt mit 0,28 mg der Nickel verbindung und 
20 0,175 mg Cp2ZrCl2. Die Polymerisation wurde bei 40°C durchgefuhrt 
und nach einer halben Stunde abgebrochen. Es wurden 5,8 g Polymer 
erhalten. 

1H-NMR {1,2 - C 6 D 4 C1 2 : 120 °C) : 12 Verzweigungen/1000 Kohlenstoff- 
25 atome. 
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Patentanspruche 

1. Katalysatorzusaromensetzung enthaltend mindestens zwei ver- 
5 schiedene Polymer isationskatalysatoren, von denen a) minde- 
stens einer ein Polymerisationskatalysator auf Basis einer 
fruhen Obergangsmetallkomponente ist und b) mindestens einer 
ein Polymerisationskatalysator auf Basis einer spa ten Uber- 
gangsmetallkomponente ist, 

10 

2. Katalysatorzusammensetzung gemaB Anspruch 1, worin die fruhe 
Ubergangsmetallkomponente eine Ziegler-Katalysatorkomponente 
und/oder eine Metallocenkatalysatorkomponente ist. 

15 3. Katalysatorkomponente gemaB Anspruch 1 oder 2, worin jede der 
Ubergangsmetallkomponenten eine Produktivi tat aufweiset, die 
groBer ist als 2800 kg Polymer/ (mo 1 Ubergangsmetall x h) . 

4. Katalysatorzusammensetzung gemaB einem oder mehreren der An- 
20 spruche 1 bis 3, zusatzlich enthaltend einen oder mehrere 

Aktivatoren. 

5. Katalysatorzusammensetzung gemaB einem oder mehreren der An- 
spruche 1 bis A, zusatzlich enthaltend einen oder mehrere 

25 Trager. 

6. Verfahren zur Polymerisation von Olefinen in Gegenwart einer 
Katalysatorzusammensetzung gemaB einem oder mehreren der An- 
spruche 1 bis 5. 

30 

7. Verfahren gemaB Anspruch 6, worin Ethylen polymerisiert wird. 

8. Polyolefin, herstellbar nach dem Verfahren gemaB Anspruch 6 
oder 7, 



35 



Verwendung einer Katalysatorzusammensetzung gemaB einem oder 
mehreren der Anspruche 1 bis 5 zur Olef inpolymerisation. 
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